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論 文 内 容 の 要 旨 
 植物を起源とするポリフェノールの多くは、食品の酸化的劣化を抑制するだけでなく、ガン、脳疾患、糖尿
病などの生活習慣病や老化の予防などにも有効であることが報告されている。本研究では、植物の中でも伝承
的に食品を包む素材として用いられてきた沖縄産香辛植物の葉に着目し、その中から酸化抑制活性を有する植
物を選抜し、含有する成分の単離と化学構造の解明及び単離化合物の酸化抑制活性の評価を検討した。さらに、
活性成分とその関連化合物の化学構造と酸化抑制活性との相関を解析し、機能発現機構解明への知見を得た。 
 香辛植物由来の抽出物及び単離化合物の酸化抑制活性を評価するにあたり、試料の少量化と定量性の向上を
目標に、簡便で且つ迅速な酸化抑制の評価法を検討した。その結果、スクリーニング法として
1,1-Diphenyl-2 picrylhydrazyl（DPPH）ラジカル捕捉活性測定法と多検体に対応したリポソーム膜酸化抑制活
性測定法を改良し、それぞれ応用できることを確認した。 
 沖縄産香辛植物に関する文献及び現地調査に基づき、酸化抑制活性が期待される８種の香辛植物（ボタンボ
ウフウ、リュウキュウバショウ、イリオモテクマタケラン、ゲットウ、ササバサンキライ、オキナワサルトリ
イバラ、ビロウ及びリュウキュウヨモギ）の葉を採取し、溶媒による抽出・分配を行い、低極性区分と極性区
分を得た。これらの区分についてリノール酸の自動酸化抑制活性（ロダン鉄法、TBA法）及びフリーラジカル
［DPPHラジカル、スーパーオキシドラジカル（O2）］捕捉活性を測定した結果、ボタンボウフウの極性区分に
強い活性が認められた。 
 ボタンボウフウの葉に含まれる酸化抑制成分を得るため、極性区分を中心に精製を行い、32種の化合物を単離
した。質量分析（MS）や核磁気共鳴（NMR）などの各種機器分析の結果、フラボノイド２種、クロロゲン酸関連化合
物３種、クマリン関連化合物９種、フェニルエタノイド２種、フェニルプロパノイド５種、ノルイソプレノイド２種、核酸４
種、アミノ酸、プロトカテキュ酸、長鎖アルコー ル各１種及び２種のトルテルペンと決定した。単離化合物のうち28種はボ
タンボウフウから初めて単離され、その中でも(3S)-O-β-D-Glucopyranosyl-6-[3-oxo-(2S)-butenylidenyl]-1, 1,
5-trimethylcyclohexan-(5R)-o1、3-(2-O-β-D-Glucopyranosyl-4-hydroxyphenyl) proanic acid、Methyl3-(2-O-β
-D-glucopyranosyl-4-hydroxyphenyl) pro anoate及び 3-O-β-D-Glucopyranosyl-2-(4hydroxy-3-methoxyphenyl) 
propanolの４種は新規化合物であった。 
 単離化合物についてカイネティック分析による DPPH捕捉活性及びリポソーム膜酸化誘導抑制活性を測定し
た結果、フラボノイドやクロロゲン酸関連化合物に強い活性が認められた。また、HPLC分析の結果、これらの
化合物は極性区分に多く含有されており、これらの化合物がボタンボウフウの強い酸化抑制活性に関与してい
ることが示唆された。また、ボタンボウフウの葉から単離した酸化抑制成分を含むポリフェノール55種の酸化
抑制活性を測定した結果、ポリフェノールの芳香環上の置換基の種類や置換位置のみならず、芳香環の側鎖の
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極性や化学構造がその活性発現に関与することを見いだした。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
 植物起源のポリフェノールの多くは、食用油脂、油脂含有食品の酸化的品質劣化を抑制するのみでなく、生
体内の酸化を抑制してガン、動脈硬化、糖尿病などの生活習慣病や老化の予防などにも有効であることが明ら
かにされてきている。熱帯、亜熱帯産の植物は厳しい自然環境の下で生育しており、ポリフェノールを中心と
した酸化抑制成分による酸化抑制機構を備えていると考えられている。 
 一方、長寿県の沖縄は亜熱帯に属し、産生する食用植物や伝承的に食品を包む素材として用いられてきた香
辛植物には食品の劣化防止、保存性向上に有効な成分の存在が期待される。 
 本研究はこれらの背景から沖縄産香辛植物に着目し、有望植物を選抜し、その含有成分の単離と化学構造の
解明、及び単離された化合物の酸化抑制活性の評価を行い、あわせて評価法の検討を行った。 
 本論文は３章から構成されている。１章では酸化抑制活性の評価法の検討とポロフェノール類の酸化抑制活
性を測定・評価している。すなわち天然由来の化合物の酸化抑制活性を評価するにあたり、試料の少量化と定
量性の向上が求められ、簡便で且つ迅速で再現性の有る酸化抑制評価法を検討した。その結果、スクリーニン
グ法として 1,1-Diphenyl-2picrylhydrazyl（DPPH）ラジカル捕捉活性測定法と多検体に対応したリポソーム
膜酸化抑制活性測定法を改良し、それぞれ応用できることを確認した。これらの手法により、草果（Amomum 
tsao-ko）の果実から得られた11種の化合物のDPPHラジカル捕捉活性を測定した。その結果、(+)-Epicatechin、
2,6-Dimethoxyphenol、Protcatechualdehyde、Protocatechuic a idに抗酸化剤のα－トコフェロールと同等
もしくはそれより強いラジカル捕捉活性を認めた。これらの活性化合物はオルトジフェノールまたは4-ヒドロ
キシ-3-メトキシフェニル構造を有していた。また、米糖に含まれるフェルラ酸・没食子酸関連化合物29種の
DPPHラジカル捕捉活性及び水溶性ラジカル発生剤である 2,2'-Azobis-(2-amidinopropane)dihydrochloride
（AAPH）を用いたリポソーム膜酸化誘導に対する抑制活性を測定した。その結果、DPPHラジカル捕捉活性にお
いては芳香環の置換基の異なるケイ皮酸類を比較すると、コーヒー酸が最も強く、シナピン酸、フェルラ酸、
p-クマル酸の順であった。この結果から、芳香環に１つの水酸基のみを有する構造では顕著なラジカル捕捉活
性は期待できないが、そのオルト位に電子供与性のメトキシ基が存在することによって活性が強くなることが
明らかとなった。この 4-ヒドロキシ-3-メトキシフェニル構造を持つフェルラ酸及びシナピン酸に比べ、オル
トジフェノール構造を有するコーヒー酸の方がより強い捕捉活性を示したことから、オルトジフェノール構造
が活性に大きく関与していることが明らかとなった。さらに、3,4,5-トリヒドロキシ構造の没食子酸関連化合
物においても同様に活性の上昇が認められた。次にフェルラ酸とそのアルキルエステル体19種を比較すると、
遊離の酸の方がアルキルエステルより活性が強いことがわかった。また、没食子酸アルキルエステル類におい
ても同様な結果が得られた。 
 リポソームに対する AAPH-誘導酸化抑制活性を測定した結果、DPPHラジカル捕捉活性とは対照的に遊離の
フェルラ酸・没食子酸よりもアルキルエステル体に強い活性が認められた。フェルラ酸エステルの間では、ア
ルコール部分の炭素鎖６～８のアルキルエステルに最も強い活性が認められた。また、没食子酸関連化合物に
おいては、没食子酸そのものにはほとんど活性がなく、炭素鎖が長くなるにつれて活性は上昇し、炭素鎖 12
の没食子酸ラウリルに最も強い活性を認めた。以上の結果より、リポソームに対する酸化抑制活性には酸化抑
制成分と基質との親和性が重要なファクターの一つであることが示唆された。 
 第２章では沖縄県八重山諸島で伝承的に用いられてきた８種の香辛植物（ボタンボウフウ、リュウキュウバ
ショウ、イリオモテクマタケラン、ゲットウ、ササバサンキライ、オキナワサルトリイバラ、ビロウ及びリュ
ウキュウヨモギ）の採集を行った。 
 これら８種の香辛植物の葉を抽出、分画し、リノール酸の自動酸化抑制活性（ロダン鉄法、TBA法）及びフ
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リーラジカル［DPPHラジカル、スーパーオキシドラジカル（O2）］捕捉活性を測定した。その結果、８種の植
物の各区分にはα-トコフェロールより強い活性があった。特にセリ科ボタンボウフウの極性区分に強い活性が
認められた。 
 第３章では活性の強かったボタンボウフウの葉に含まれる成分及び酸化抑制因子の単離と化学構造の解析、及び
抗酸化機能の解明を論述している。与那国島で採集した乾燥葉を各種溶媒で順次抽出し、活性の強い n-ブタ
ノール可溶区分を各種クロマトグラフィー で精製を行い、32種の化合物を得た。質量分析（MS）や核磁気共鳴（NMR）
などの各種機器分析の結果、フラボノイド２種、クロロゲン酸関連化合物３種、クマリン関連化合物９種、フェニルエ
タノイド２種、フェニルプロパノイド５種、ノルイソプレノイド２種、核酸４種､アミノ酸、プロトカテキュ酸、長鎖アルコー
ル各１種及び２種のトリテルペンと決定した。得られた単離化合物のうちクマリン関連化合物４種を除く全ての化合物
はボタンボウフウからは初めて単離されたものである｡(3S)-O-β-D-Glucopyranosyl-6-[3oxo-(2S)-butenylidenyl]-1, 
1,5-trimethylcyclohexan-(5R)-o1､3-(2O-βD-Glucopyranosyl-4-hydroxyphenyl) pro anoic acid、Methyl3-(2-O-β
-D-glucopyranosyl-4-hydroxyphenyl) propanoate、3-O-β-D-Glucopyranosyl-2-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)propanol
の４種は新規化合物であった。 
 単離した化合物についてDPPHラジカル捕捉活性を測定し、速度論的に解析している。あわせてリポソームに
対する AAPH-誘導酸化抑制活性を測定した。その結果、フラボノイドやクロロゲン酸関連化合物に強い活性が
認められ、これらの化合物がボタンボウフウの強い酸化抑制活性に寄与していることが示唆された。同時にフ
ラボノイド及び配糖体13種の酸化抑制活性を測定し、化学構造と酸化抑制活性との間に一定の相関を見出し、
考察している。 
 以上、本論文は酸化抑制活性を有する沖縄産香辛植物探索し、最も活性の強かったボタンボウフウの葉から
新規化合物４種を含む32種の化合物を単離し、化学構造を決定した。単離した化合物について酸化抑制活性を
測定した結果、フラボノイドやクロロゲン酸関連化合物に強い活性を認め、ボタンボウフウの活性に大きく寄
与していることを明らかにした。また、ポリフェノール20種の酸化抑制活性を測定した結果、ポリフェノール
の芳香環上の置換基の種類、置換位置、糖の有無などがその活性発現に関与することを指摘している。これら
の成果は食品機能化学分野において貴重な知見を見出したものと評価され、審査委員会は本論文を博士（学術）
の学位を授与するに値するものと判断した。 
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